








博 士 学 位  論 文  

















第 1 章 諸論  
 
1.1   湿式成膜         
1.2   ナノ粒子成膜装置          
1.3   目的          
1.4  本論文の構成        
 
第 2 章 酸化物半導体粒子を用いたミスト塗布  
 
2.1   はじめに         
2.2   実験方法         
2.2.1  試薬          
2.2.2  合成手順         
2.2.3  キャラクタリゼーション       
2.3   結果と考察         
2.3.1  粒子サイズ、形態および結晶構造     
2.3.1.1 LDH含有の抑制        
2.3.1.2 NaOMeによる粒子径制御       
2.3.2   成膜用インク作製        
2.3.2.1   水分散インクの作製       
2.3.2.2   超音波によるインクのミスト化      
2.3.3   成膜結果         
2.3.3.1  混合膜の作製        
2.3.3.2  均一性         
2.3.3.3 付着率         
2.3.4   膜物性         
2.3.4.1  電気伝導度        
2.3.4.2   光学特性         
2.3.4.3  電子物性         
2.3.4.4  フレキシブル耐性        
ii 
 
2.4   本章のまとめ        
 
第 3 章 KTaO3 粒子を用いたミスト塗布  
 
3.1   はじめに         
3.2   実験方法         
3.2.1  試薬          
3.2.2  合成手順         
3.2.3  キャラクタリゼーション       
3.3   結果と考察         
3.3.1   粒子サイズ、形態および結晶構造          
3.3.1.1 ナノサイズ化        
3.3.2  成膜用インク作製        
3.3.2.1  シングルサイズナノ粒子の分散      
3.3.2.2  ミスト化用分散液の作製       
3.3.3  成膜結果         
3.3.3.1 石英ガラス基板への成膜       
3.3.3.2 曲面基板への成膜        
3.3.3.3 成膜速度         
3.3.4  膜物性         
3.3.4.1 光学特性         
3.3.4.2 フレキシブル耐性        




第 4 章 ミスト塗布装置の開発  
 
4.1   はじめに         
4.2   実験方法         
4.2.1  装置構成         
4.2.2  成膜手順         
iii 
 
4.2.3  キャラクタリゼーション       
4.3   結果と考察         
4.3.1   ナノ粒子のミスト化       
4.3.1.1 供給量の増加        
4.3.1.2 分散性維持機構        
4.3.2  ナノ粒子含有ミストの解析      
4.3.2.1  光学顕微鏡によるナノ粒子分析      
4.3.2.2  SAXS によるナノ粒子分析      
4.3.3  成膜による装置評価結果       
4.3.3.1 成膜均一性         
4.3.3.2 ミスト付着率        
4.3.3.3 成膜再現性         
4.3.4   膜物性         
4.3.4.1  電気伝導性         
4.3.4.2  光学特性         
4.3.4.3 フレキシブル耐性        
4.4   本章のまとめ        
 
第 5 章 総括  
 
5.1   本研究のまとめ        



































最も熱負荷が小さく、Roll to Roll 成膜においては目標とする項目であるといえる。 
 

































第 1 章：緒論  
第 1 章では本論文の背景と目的について述べた。  
 
第 2 章：酸化物半導体粒子を用いたミスト塗布  




第 3 章：KTaO3粒子を用いたミスト塗布  
第 3 章では光学薄膜として最適な GZO 粒子を用いて、ミストを用いた薄膜作製
を行った。  
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2.1 はじめに  
 
Ga doped ZnO(GZO)粒子については共沈法による報告がなされている。これは 
GZO の前駆体を沈澱させ、焼成により不定形および針状粒子を得るものであるが、
薄膜合成の報告はない。  本章ではソルボサーマル合成[1.2.3.4]による粒子サイズを
制御した GZO の合成、および粒子サイズの異なる GZO 粒子を用いた透明導電膜の
緻密化を行った。粒子サイズを制御するための方法として、塩基に NaOMe を混合さ




2.2 実験方法  
 
2.2.1 用いた試薬  
 
合成に用いた試薬を Table 1 に示す。  
Table 1 使用した試薬  
試薬  化学式  製造会社  
塩化亜鉛  ZnCl2 富士フイルム和光純薬工業  
塩化ガリウム  GaCl3 富士フイルム和光純薬工業  
水酸化ナトリウム  NaOH 富士フイルム和光純薬工業  
ナトリウムメトキシド  NaOMe 富士フイルム和光純薬工業  
 
 
2.2.2 合成手順  
 
合成スキームを Fig. 1 に示す。塩化亜鉛(ZnCl2)と塩化ガリウム(GaCl3)を超脱水メ
タノールに溶解させた。テフロン製容器中にて 0.60M の ZnCl2、0.60M の GaCl3 を混
合して 10 分間撹拌し、その溶液に塩基(NaOH, NaOMe)を加え 10 分間撹拌した。こ
の溶液を 190 ºC で 24 時間熱処理した。反応後オートクレーブを冷水につけて急冷
し、中身を遠沈管に取り出してイオン交換水を加え、18000 rpm で 60 分間遠心洗浄






Fig. 1 GZO の合成手順  
 
2.2.3 キャラクタリゼーション  
 
結晶構造は粉末 X 線回折測定  (Rigaku Ultima IV) により帰属、解析した。X 線源
は CuKα 線とし、5°/min にて 2θ = 5 ~ 100°の範囲を一回積算走査した。粒子形態は、













2.3 結果と考察  
 
2.3.1 粒子サイズ、形態および結晶構造  
 
2.3.1.1 塩酸添加量と粒径の関係  
 
塩基として NaOH を選択し合成温度 200°C において得られた GZO 粒子の XRD
測定を行った。すべての合成条件において ZnO の回折が確認できるが、合成時間 1










で、NaOH と NaOMe ( R= [NaOH]/ ( [NaOH]+[NaOMe] ))の混合塩基を用いることによ
り、合成系における H2O の精密制御を試みた。  
R=0.2 の条件においては、結晶粒系 13nm の不定形 GZO 粒子が得られており、ICP
測定により Ga3+濃度は 2.8mol.%と十分なドーピング量を確認している。R=0.8 の条
件で得られた粒子については 26nm の楕円形が得られた。以上の結果より、R=0.2, 
R=0.8 の条件で得られた粒子を NP0.2, NP0.8 としこれらの粒子を透明導電膜として用
いることにした。  
 
2.3.2  成膜用インク作製  
 
2.3.2.1   水分散インクの作製  
  
合成した GZO ナノ粒子（NP0.2, NP0.8 ）をホモジナイザにて純水に分散させた。








2.3.2.2   超音波によるインクのミスト化  
 
合成した GZO ナノ粒子（NP0.2, NP0.8 ）を各々ホモジナイザにて純水に分散させ
た。分散液の濃度は 3wt.%とし、分散時間を 180 分とした。  
1.6MHz の超音波にて分散液を霧化し、石英ガラス基板に GZO 粒子膜を作製し
た。混合させた条件（mixture）は、NP0.2, NP0.8 を各々の霧化ユニットに 3wt.%の分
散液を 50mL ずつ入れた。NP0.2, NP0.8 の条件では、3wt.%の分散液を 50mL ずつ、2
つの霧化器に入れ成膜を行った。Mixture の条件では、NP0.2 50mL, NP0.8 50mL を各
霧化器に入れ、粒子単独で成膜した条件と合わせた。各霧化器には N2 ガスを





2.3.3 成膜結果  
   
本章では GZO ナノ粒子膜の物性を示す。成膜後の GZO 膜は、室温で自然乾燥し
た後、還元雰囲気にて 60 分間焼成した。焼成雰囲気は Ar-H2(4%)で行い、昇温速度
と徐冷速度は、すべての温度において同条件とした。  
 





ことで配合比を決定した後 300nm の膜厚となるよう成膜時間を制御した。  





2.3.3.2  均一性  
 
前項より NP0.2/NP0.8 =3/2 の配合比において GZO 粒子膜が最小比抵抗値を示した。
以下に膜厚測定によって求めた均一性の式を示す。  
 
𝑈𝑛𝑖𝑓𝑜𝑟𝑚𝑖𝑡𝑦 (%)  =  (𝑀𝑎𝑥 − 𝑀𝑖𝑛)/(𝑀𝑎𝑥 + 𝑀𝑖𝑛) × 100 
 
設計膜厚を 300nm とし、搬送ガス流量と成膜時間によって制御した。均一性は 5%
以下であり、その際の成膜速度は約 300nm/min であった。  
 
2.3.4 膜物性  
 
2.3.4.1  電気伝導度  
  
 得られた GZO 薄膜の電気伝導度を以下に示す。溶媒による抵抗値の違いを明確に
するため、バーコーターによるインク成膜の結果を合わせて示す。GZO 粒子はホモ
ジナイザでエチレングリコールに 12.wt%の濃度で分散させた。Mixture の条件は
NP0.2/NP0.8 =3/2 を用い、すべての条件において膜厚が 1µm になるように塗布回数を




2.3.4.2   光学特性  
 











2.3.4.3  電子物性  
  





2.3.4.4  フレキシブル耐性  
 




2.4 本章のまとめ  
 
本章では粒径を制御した GZO の合成と、透明導電膜において粒径による透明導電
膜としての性能の違いを評価した。合成においては NaOH に NaOMe の混合塩基を
加えることで GZO 粒子の成長制御、および絶縁体副生成物である LDH の混入を阻
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3.2   実験方法  
 
3.2.1  試薬  
 
合成に用いた試薬を Table 1 に示す。  
 
Table 1 使用した試薬  
試薬  化学式  製造会社  
酸化タンタル  Ta2O5 富士フイルム和光純薬工業  
水酸化カリウム  KOH 富士フイルム和光純薬工業  
エチレングリコール  C2H6O2 富士フイルム和光純薬工業  
 
 
3.2.2  合成手順  
 
合成スキームを Fig. 1 に示す。酸化タンタル(Ta2O5) 水酸化カリウム(KOH)を純水
に溶解させた。テフロン容器中にて 25mM の Ta2O5 、5M の KOH 5ml を混合して 30
分間撹拌し、その溶液に 5 M 水酸化カリウム KOH を加えて 10 分間撹拌した。次に
エチレングリコールを加えて 30 分撹拌し、この溶液をオートクレーブ内に封じ熱処
理した。合成条件は 200～250 ºC 、合成時間を 1～5 時間とし、反応後オートクレー
ブを冷水につけて急冷した。中身を遠沈管に取り出してイオン交換水を加え、18000 
rpm で 20 分間遠心洗浄を 4 回繰り返した。溶液洗浄については、2 周波超音波洗浄
機で 30 分間、撹拌を行いながら処理した。得られた沈殿を超音波によって IEW に









Fig. 1 合成手順  
 
3.2.3  キャラクタリゼーション  
 
結晶構造は粉末 X 線回折測定  (Rigaku Ultima IV) により帰属、解析した。X 線源
は CuKα 線とし、5°/min にて 2θ = 5 ~ 100°の範囲を一回積算走査した。  










3.3   結果と考察  
 
3.3.1   粒子サイズ、形態および結晶構造   
 
3.3.1.1 ナノサイズ化  
 
 合成系にエチレングリコールを加えソルボサーマル合成によって粒子のナノサイ
ズ化を試みた。合成系におけるエチレングリコールの添加量を REG = EG / (EG + H2O)
で定義し、0.1～0.8 の範囲で合成を行った。得られえた TEM 像より、添加割合を 0.2











3.3.2  成膜用インク作製  
 
3.3.2.1  シングルサイズナノ粒子の分散  
 
ミスト成膜を目的とし、前項で得られた KTaO3 粒子を H2O、およびエチレング
リコール(EG)溶媒に分散させた。分散には冷却を伴う超音波ホモジナイザを用い、
18 時間の処理を行った。1.6MHz の超音波にて分散液をミスト化した。  
 







3.3.3  成膜結果  
 
3.3.3.1  石英ガラス基板への成膜   
 
 平面の石英ガラス基板に対し、KTaO3 粒子の成膜を行った。得られた粒子膜を N2
雰囲気にて 400℃で 3 時間焼成した。  
 
3.3.3.2  曲面基板への成膜  
      
 雰囲気内をナノ粒子含有ミストで充填させ、曲面全体にミストが付着するように
成膜室を設計した。30mm×30mm の PET フィルムに対し、R=3～30mm までの曲率
























3.3.4  膜物性  
 
3.3.4.1 光学特性  
 
 石英ガラスに KTaO3 粒子の成膜を行った。フィルム基材への成膜を想定し、水分
散についても検討を行った。水に対しての分散性を向上させるため、分散材を添加
した。ナノサイズ化を行った KTaO3 粒子についてはホモジナイザにて 18 時間超音
波分散を行い、分散液を直ちに成膜した。10nm 以下の値を示しており、TEM 観察
結果と対応する。得られた粒子膜を N2 雰囲気にて 400℃ , 3 時間焼成を行った。EG
分散および界面活性剤を添加した分散液においては可視光領域では 95%以上の透過
率を示している。n&k Analyzer による光学測定結果から屈折率 2 前後の値が得られ
ていることが確認された。  
 
3.3.4.3 フレキシブル耐性  
  
R5mm,60rpm の条件で折り曲げ試験を行った。  
透明フレキシブル基板として PEN 基板を選択した。これは、PET 基板に対して 50℃
程度高い温度での焼成が可能であり、透光性を有するフィルムであるためである。




























































4.1   はじめに  
 




4.2   実験方法  
 
4.2.1  装置構成  
 
合成に用いた試薬を Table 1 に示す。  
Table 1 使用した試薬  
試薬  化学式  製造会社  
塩化インジウム（Ⅲ）無水  InCl3 キシダ化学  (株) 
塩化スズ（Ⅳ）無水  SnCl2 関東化学  (株) 
TMAH（10%）メタノール  C4H13NO 富士フイルム和光純薬工業  









については 1～200mm/min の範囲で制御可能であり、これは Roll to Roll 機構を見
据えたフィルムの搬送に対応している。A4 サイズの長編(300mm)への処理を 5 分
以内に処理するためには 60mm/min 以上で搬送する必要があり、これはより短時間
での処理を必要とする場合にはさらに速くなる。しかしながら成膜後の後焼成を






4.2.2  成膜手順  
 
   合成スキームを Fig.1 に示す。テフロン製容器中にて 0.36M 塩化インジウム溶
液  500ml, 塩化スズを加えて 10 分間撹拌した 1.6MTMAH 500m を混合して 10 分間
撹拌した。  
 
Fig. 1  水分散性 ITO 粒子の合成手順  
 
装置開発に用いたナノ粒子の合成スキームを Fig. 1 に示す。塩化インジウム
(InCl3) 塩化スズ(SnCl4)を超脱水メタノールに溶解させた。テフロン容器中にて
0.36M の InCl3、0.06M の SnCl4 500ml を混合して 10 分間撹拌し、その溶液に 1.6 M
の TMAH 500ml を加え 10 分間撹拌した。この溶液を室温にて 30 分間撹拌し、そ
の後 190 ºC で 24 時間熱処理をした。反応後オートクレーブを空冷し、中身を遠沈
管に取り出してエタノールを加え、12000 rpm で 20 分間遠心洗浄を 2 回繰り返し
た。加えて、中身を遠沈管に取り出してイオン交換水を加え、12000 rpm で 20 分間









4.2.3  キャラクタリゼーション  
 
粒子形態は、透過型電子顕微鏡  ( Hitachi H-7650) により観察した。TEM 観察では、
エタノール中で超音波処理を行った試料分散液を試料台に滴下し、乾燥したものを
測定に用いた。ナノ粒子分散液は超音波ホモジナイザによって分散させ、粒度分布
計（nano Partica SZ-100）を用いた。膜の形態は、FE-SEM 観察(JSM-7800F) により
観察した。試料をカーボンテープで観察台に固定し、必要に応じてオスミウム（Os）
をスパッタコーティングした。膜の電気伝導度は、4 端子測定法（ACCENT HL-5500）、
透過率は分光光度計（U-4100）を用いた。 小角 X 線放射光小角散乱法  (SAXS)は、
SPring-8 BL19 にて測定を行った。5wt.%の濃度で水に分散させた溶液について、






4.3   結果と考察  
 
4.3.1   水分散ナノ粒子のミスト化  
 
A4 基板への成膜を目的とし供給するナノ粒子量を増加させた。水への分散性が極
めて高い ITO粒子[1]を装置開発に用いた。合成した水分散性 ITO ナノ粒子（凸 ITO）
の形態、およびドーパントである Sn の元素マッピング(STEM-EDS)を示す。  
Sn は粒子内に均一に分布しており偏析は確認されない。ICP により測定した Sn の
濃度は 10mol.%であった。Sn のドーピングにより ITO 粒子の合成が確認されるとと
もに導電性を有する粒子であると考えられる。  
 
4.3.1.1 供給量の増加  
 






4.3.1.2 分散性維持機構  
 
 前章で記載したとおり、超音波印可時には分子結合の切断による発熱が伴う。凸
ITO 分散液の濃度は 5wt.%、溶液 50mL、1 つの霧化機について超音波振動子は 4 つ






4.3.2  ナノ粒子含有ミストの解析  
 
 超音波によって発生するミストの径は数 µm であり、含有されるナノ粒子の径は約
40nm である。これは大気圧での in-situ 観察に最適な光学顕微鏡では測定ができず、
放射光測定が最適である。そこでまず撥水基材に対するナノ粒子含有ミストの in-
situ 解析を行いミスト径の計算を行った後、SPring-8 BL19 にて、本装置のナノ粒子
分散評価を行った。  
 






成膜 2 秒後の光学顕微鏡による視野観察から 100 個のミストを計測し、ミストの中
心径を求めた。  
 
4.3.2.2  SAXS によるナノ粒子分析  
  
前項で記載した課題を解決するため、放射光測定によるナノ粒子の直接観察を行
った。0.36M 塩化インジウム溶液を用いた作製した水分散性 ITO(凸 ITO）[1]粒子と




 SAXS による測定結果を示す。H2O ミストと比較し凸 ITO ナノ粒子を含むミスト
では  q = 0.15 nm-1 付近に差異が確認できる。対応する粒子間距離  d = 40 nm に相
当することから、超音波により分散液から発生したミスト中で、一次粒子の分散状






4.3.3  成膜による装置評価結果  
 
4.3.3.1 成膜均一性  
 
霧化機 8 機を用い、分散液の濃度を 5wt.%、一機あたりの溶液量を 50mL、搬送ガ
スは 10L/min の条件にて成膜評価を行った。マスキングにより 50mm 間隔の測定点
として段差を設け、針触式の膜厚計にて膜厚を測定した。10cm の成膜範囲において、
均一性は 5%以下であった。  
 




ITO ナノ粒子が堆積されはじめる 30 秒後より、膜厚評価を行った。温度による成膜
速度の有意差は確認され、これらを踏まえた設計が必要になると考えられる。  
 











て、30 秒間の成膜を 10 回行った際の膜厚を求めたところ、膜厚誤差は 32.8%であっ





4.3.4   膜物性  
   
フレキシブル基板への成膜を行うために、耐熱上限 105℃の PET 基板、耐熱




4.3.4.1 電気伝導性  
 
 PET フィルム上に ITO 粒子を成膜した際の、成長初期形態を観察した結果、凸
ITO 粒子については基板表面での乾燥時にも凝集することなく密に膜を形成する。
すなわち粒子膜中の空間が少なくなり、面内方向の電気伝導性が向上すると考えら
れる。SAXS 測定で記述したように水分散性の凸 ITO 粒子は分散液における分散状
態をミスト内においても維持しており、単分散の状態で基板表面へ到達することが














4.3.4.3 フレキシブル耐性  
 





4.4   本章のまとめ  
 





























































5.1 本研究のまとめ  
 
第 1 章では、本研究の背景および目的について述べた。  
第 2 章では、透明電膜に関する成膜を行った。ソルボサーマル法による GZO ナノ
粒子の精密合成により、副生成物である LDH の混入を阻害しつつ、15～35nm の作
り分けを実現した。結晶方位の揃ったナノ粒子中では伝導電子の散乱要因が少ない
ため電気伝導性が高いが、ナノ粒子膜においては粒子界面での接触抵抗が大きな伝






第 4 章では、Roll to Roll 工程を目指した装置開発を行った。また、直接観察が困





































令和  2 年 8 月 31 日  
          西 康孝  
 
